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Abstract:Metal manganese(Mn)in trace amounts is essential for human being． Over the past decades，dissolved Mn occasionally increased in freshwater
rivers and reservoirs，which potentially deteriorated the water quality of nearby waters for drinking purposes． Here we investigated Mn concentrations along
with other hydrochemical parameters in the whole Jiulong Ｒiver watershed (Fujian province，Southeast China) ，from the upper headwaters until the river
mouth，and a series of laboratory experiments were further conducted to examine the factors influencing the dissolved Mn dynamics． Combined with historic
data，we explored the temporal and spatial distributions of dissolved and particulate Mn，and especially the sources，and transformation of the metal along
the whole river． The study aimed to better understand the mechanism leading to the high levels of dissolved Mn in the river water system． Our results show
that the high levels of dissolved Mn occurred in the upper tributaries near the mining zones，and some reservoirs in the main channel of the North Jiulong
Ｒiver during dry season． Particulate Mn showed a generally decreasing pattern with decreasing pH (p ＜ 0． 05)downward along the tributary and
mainstream． The laboratory experiments further provide evidence that the releases of dissolved Mn ions from sediment particles are mainly controlled by the
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environmental factor of pH instead of dissolved oxygen． Summarily we hypothesize that in the upper tributary，subtropical red soil particles strongly
scavenge Mn ions under the condition of relative high pH (＞7．8)． Once the Mn-enriched particles flow into lower reaches of the river and dam reservoirs，
the low-pH environment there promotes a substantial release of dissolved Mn ions from particles into the water column，probably as a result of acidic
deposition，acidic sewage discharges，and organic matter decomposition in the eutrophic waters locally． The study therefore provides essential scientific
evidence for mitigating manganese pollution，securing drinking water and integrating watershed management．




征(Zoni et al．，2007)．世界卫生组织将 0．4 mg·L－1






















颗粒的结构有关(Friedl et al．，1997) ，锰的形态转
化对氧化还原环境十分敏感(Davison，1993)．水库
沉积物在还原环境下可向水柱释放大量锰离子






























































19个)、西溪 14个站位．于 2016 年 12 月(枯水期)、
2017年 2月(平水期)和 5月(丰水期)进行采样．现
场用WTW多参数水质仪(Multi 3430)测定 pH、DO、
水温、电导率等．在桥中央用 2．5 L 有机玻璃采水器
吊采水样．水样装瓶置于带冰保温箱冷藏当天运回
实验室．实验指标和方法简述如下:①溶解锰与颗粒
锰:用 500 mL PE瓶在洁净条件下收集水样，然后水
样在洗净条件下用 0．45 μm 的聚丙烯膜过滤，用纯
化的浓硝酸将滤液样品酸化至 pH＜2，室温保存 1个
月以上，用氨水及醋酸铵缓冲溶液调节 pH 至 5．0，
采用 Chelex － 100 树脂富集分离法处理，最后用
Agillent-7700 ICP-MS测定水样中溶解锰含量(Wang
et al．，2012)，测定河水标准物质 SLＲS-5 的溶解锰
的偏差在 5%以内．过滤在滤膜上的颗粒，经浓硝酸、
浓盐酸和高氯酸在 160 ℃条件 12 h 完全硝解，硝解
液经蒸干及稀硝酸再溶解，利用 Agillent-7700 ICP-
MS测定得到颗粒锰．②营养盐:经 GF /F 滤膜过滤，










钢抓斗采泥器采集表层 10 cm 沉积物．实验指标和
方法简述如下:①pH、Eh:称取冷冻干燥过筛后的样
品 5．0 g，加 25 mL蒸馏水充分振荡，静置 1 h澄清后
用 WTW 测定．②TOC、TN 含量:冷冻干燥过筛后的





2017年 6月在江东库区采集 3 个站位表层 10
cm沉积物，加原水混匀成泥状，过筛去掉粗颗粒后
用于锰释放的条件受控实验:①pH 控制实验:用注
射器吸取 2 mL泥状沉积物，推入 12 mL的 Labco瓶
中．原水样经 GF /F膜过滤后加 0．1%氯化汞灭菌，逐
量滴加 1 mol·L－1的 HCl 或 NaOH，用 WTW 测量并
记录，形成 7 个 pH 梯度(6、7．2、7．4、7．6、7．8、8．0、
9．0) ，设置 2个平行．用移液枪移取 9 mL控制 pH后
的水加入，随即加盖摇匀静置过夜．②DO控制实验:
用注射器吸取 2 mL 混匀后泥状沉积物，推入 12 mL
的 Labco瓶中．原水样经 GF /F膜过滤后加 0．1%氯化
汞灭菌，用氮气吹扫脱氧，用 WTW 测定溶解氧并记
录，形成 7个 DO浓度梯度(原水对照 7．4 mg·L－1，实
验组 5．0、4．0、3．0、2．0、1．0、0．5 mg·L－1) ，设置 2个平行．
用氮气吹扫 Labco 瓶并用移液枪移取 9 mL 控制 DO
后的水加入，随即加盖摇匀静置过夜．用过滤器吸取





的降水量从中国天气网(http:/ /www． weather． com．








值) ，西溪所有站位溶解锰低于 0．1 mg·L－1(以下重
点分析北溪)．按月份统计，九龙江北溪所有站位 pH
值平均 12月(7．43±0．72)＜ 2月(7．53±0．47)≈ 5月
(7．55±0．52) (ANOVA 检验结果为 2 月和 5 月无显
著差异，与 12 月有显著差异) ;溶解锰平均浓度 12
月(0．16±0．18)mg·L－1＞ 2 月(0．09±0．18)mg·L－1 ＞
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5月(0．04±0．04)mg·L－1(ANOVA检验结果为 12月
与 2月无显著差异，与 5 月有显著差异)．北溪出现
超标站位最多的是 12月(降雨量 36．5 mm) ，其次为
2 月(降雨量 55． 8 mm)，最少为 5 月(降雨量
104 mm)．
按水系分组，支流、上游、下游和库区 4 组的 3
次监测的平均溶解锰含量为 0．09 ～ 0．11 mg·L－1，组
间无显著差异(p＞0．05) (图 2a)．颗粒锰和 TSM按大
小排序为:支流 ＞上游≈下游≈库区(p ＜ 0． 05)
(图 2b～2c) ;pH 值是支流＞上游＞下游≈库区(图
2d) ;电导率支流≈上游＞下游≈库区(图 2f) ;DO在
上游较低，但均大于 6 mg·L－1，无低氧现象(图 2e) ;
水温无显著差异(19．1 ～ 20．9 ℃)．北溪上游溶解锰
浓度波动较大，明显受支流汇入的影响，下游段稳
中有升(图 3a)．颗粒锰在龙岩段(N1 ～ N4)显著上
升，进入漳平(N5)后快速下降(图 3b)．
图 1 九龙江溶解锰空间分布(2016年 12 月) (注:上游(龙岩段)指 N1～ N7;下游(漳州段)指 N10、N12 ～ N14;库区指 N8(西陂)、N9(华
安)、N11(利水)和 N15(江东)
Fig．1 Spatial variation of dissolved Mn in the Jiulong Ｒiver system (December 2016)
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图 2 九龙江北溪不同河段及库区锰含量及理化参数对比(数值表示为 2016—2017 年 3 次调查平均值±标准偏差．误差棒上方字母表示显
著差异(ANOVA，p＜0．05) ) )
Fig．2 Comparison of Mn concentrations and other parameters across tributary，main channel and reservoirs of the Jiulong Ｒiver
图 3 九龙江北溪溶解锰与颗粒锰沿程变化及其干支流关系(2016年 12月)
Fig．3 Change in dissolved and particulate Mn concentrations along the river network (December 2016)
3．2 河流系统锰与环境参数的关系
锰含量与部分环境参数相关(表 1)．溶解锰与
pH负相关，与 DＲP 和 DTP 负相关，与 DSi 正相关，
与 DO无显著相关;颗粒锰与 pH、电导率、TSM正相
关．溶解锰高值(＞0．1 mg·L－1)与 pH值的分布有关．





部分的高值出现在 pH＜7．25(图 5)．受 ENSO 影响，
2016年降雨量(2430 mm)＞ 2015年(1733 mm)＞
表 1 九龙江北溪锰与环境参数相关分析结果
Table 1 Correlation coefficients (p values)between Mn and environmental factors in the North Jiulong Ｒiver
指标 水温 pH DO 电导率 DＲP DTP DSi TSM
溶解锰 －0．085 －0．0182* 0．090 －0．132 －0．147* －0．167* 0．239＊＊ －0．0509
颗粒锰 －0．161 0．245＊＊ 0．059 0．248＊＊ 0．055 0．078 －0．056 0．395＊＊
注:显著水平* (p＜0．05) ，＊＊(p＜0．01) ，Kendall相关双尾检验．与溶解锰和颗粒锰均无显著相关的营养盐指标未列出．
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2014 年 (1518 mm)． 相 应 地，2016 年 流 量
(476 m3·s－1)＞2015 年(243 m3·s－1)＞2014 年(218
m3·s－1)． 2016 年江东逐月监测的锰含量(0． 10 ±
0．06)mg·L－1≈2015 年(0．08±0．07)mg·L－1 ＜2014
年(0．18± 0． 10)mg·L－1，2014 年锰含量显著高于
2015年和 2016年(ANOVA，p＜0．05)．
图 4 九龙江河流系统溶解锰和颗粒锰与 pH值的关系
Fig．4 Ｒelationships of dissolved and particulate Mn with pH in the
Jiulong Ｒiver
图 5 九龙江北溪江东库区溶解锰与 pH值的关系(注:2010 年
每周或半个月，其他年份每月监测一次)
Fig．5 Ｒelationship of dissolved Mn with pH in the Jiangdong
Ｒeservoir




积物的 pH 值，TN 和 TOC 含量较低．间隙水锰含量
无显著差别．沉积物条件受控实验结果表明，溶解锰
含量呈现随 pH值下降而增加的趋势(图 6a)．当 pH
调为 6．0(酸性)，溶解锰含量达到所有实验组的峰
值，相对于原水对照(pH = 7．4)增加了 35%;当 pH
调为 9．0(碱性) ，溶解锰含量相对原水对照减少了
17%．溶解锰含量随 DO条件的改变(DO从 7．4 下调
至 0．5 mg·L－1)有一定的波动，相对原水对照(DO =
7．4 mg·L－1)变化幅度仅为－8%～4%(图 6b)．
表 2 九龙江典型库区沉积物理化参数和间隙水锰含量
Table 2 Physiochemical parameters and dissolved Mn in sediment porewaters of two river reservoirs







1 7．30 239 1．3 19．2 11．46
西陂
2 7．25 237 1．3 18．6 10．28
3 7．27 237 1．2 18．3 8．19
平均 7．27±0．03 238．00±1．15 1．30±0．06 18．70±0．46 9．98±1．66
1 7．07 233 1．1 12．1 9．26
江东
2 6．66 256 0．9 12．8 8．50
3 6．39 272 0．9 10．1 11．87
平均 6．71±0．34 254．00±19．60 1．00±0．11 11．70±1．38 9．88±1．77
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图 6 江东库区沉积物条件受控实验溶解锰含量随 pH值和 DO
的变化(注:数值表示为平均值±标准偏差)















利水电站周边土壤的锰含量较高，分别为 1．4 和 1．1
mg·g－1，江东库区附近的草地和农田土壤中锰含量


















北溪所有站位的 DO 大于 5 mg·L－1，库区(西陂、江
东)底层也未发现低氧现象．沉积物条件受控实验表






物 Eh为 233～272 mV，为还原性环境，间隙水锰含量
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主要过程与机制(图 7)．支流站位 TSM 较高反映上
游龙岩漳平地区的水土流失较重．支流 pH 值较高
(图 2d) ，土壤颗粒易吸附锰离子，造成颗粒锰含量







月的 pH值低于 2月和 5月(3．1节)，对应的锰含量
也较高，也一定程度上反映 pH 的调控作用．沉积物
锰的释放实验结果表明，pH对水中溶解锰含量的影





























图 7 九龙江北溪 pH调控的锰迁移转化概念模型图
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